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Verhalten des Jodquecksilbers 
zu Ammoniak. 



MJeitet man über Jodquecksilber einen Strom von 
trockenem Ammoniakgas, so wird jenes weiss und 
nimmt nach Rammeisberg 1 ) erst ein halb und bei 
längerem üeberleiten nach H. Rose 2 ) ein Aequivalent 
Ammoniak auf. Es entstehen so die zwei Verbindungen 
NH S , 2 Hg J und NH 9 , Hg J. Beide verlieren selbst 
«unter 0° alles Ammoniak und gehen wieder in Jod- 
quecksilber über. 

In Ammoniakflüssigkeit wird das Jodquecksilber 
nach Caillot und Carriol 8 ) erst weiss, ein Theil 
löst sich auf, ein anderer wird braun ; beim Verdampfen 
der Flüssigkeit entstehen weisse Krystalle, die Mutter- 
lauge enthält noch Jodquecksilber und Jodammonium- 
Ebenso bemerkt Böttger 4 ), dass Jodquecksilber mit 
Ammoniakflüssigkeit ein braunes Pulver und eine gelbe 
Flüssigkeit gebe, aus welch letzterer sich weisse 
Flocken absetzen. 



0 Pogg. 48, 184. 

0 Pogg. 20, 161. 

0 J. de Pharm. 1823 , 381. 

*) J. Tür pr. Chemie 8, 481. 



6 



Nach W i 1 1 s t e i n J ) wird Jodquecksilber unter 
Ammoniakflüssigkeit weiss, beim Erhitzen braunroth. 

Rammeisberg untersuchte die braune Ver- 
bindung, die durch Einwirken von Ammoniakflüssigkeit 
auf Jodquecksilber beim Erwärmen entsteht und be- 
trachtet sie als eine • Amidverbindung von der Formel 
Hg J-f-2Hgt)-f HgNH*. Ferner steifte Rammels- 
berg eine Verbindung NU 3 , 2HgJ auf nassem Wege 
dar; sie entsteht immer nach seiner Angabe, wenn 
Ammoniakflüssigkeit auf Jodquecksilber oder Jodqueck- 
silber-Jodkaliumlösung einwirkt. 

Durch langsames Eingiessen von concentririer 
Ammoniakflüssigkeit in Jodkaiium-Jodquecksilberlösung 
erhielt ich zwei an Farbe und Krystallform verschie- 
dene Körper, was also der Angabe von Rammels- 
b er g widersprach , ferner sah ich in dem Verhalten 
jener Lösung zu Ammoniak bei Gegenwart eines 
freien fixen Alkalfs ein empfindliches Reagens auf 
Ammoniak. Diess veranlasste mich, das Verhallen von 
Jodquecksilber -Jodkaliumlösung und von Jodqueck- 
silber zu Ammoniakflüssigkeit von verschiedener Con- 
centration mit und ohne Einwirkung von freien fixen 
Alkalien einer näheren Prüfung zu unterwerfen. 



L Verhalten von Jodquecksilber-Jodkalium- 
lösung zu Ammoniak. 

In verdünnter Lösung bringt wenig Ammoniak 
keinen Niederschlag hervor. In concentririer entstehen 



*) Repertor. 63, 322. 
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bald schwach gelbliche, bei viel und concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit weisse, nadeiförmige Kr y stalle. 

Zar Darstellung dieser Verbindungen wurde Jod- 
quecksilber und Jodkalium zu gleichen Aequivalenten 
in wenig Wasser gelöst. Die Lösung (1 C. C. enthielt 
0,20 Hg. J) mit y% Aeq. Ammoaiakflüssigkeit (1 C. G. 
enthielt 0,05 NH 5 ) versetzt, gab nach längerem 
Stehen wenige Krystalle, die durch ferneres Zugiessen 
von Ammoniakflüssigkeit vermehrt wurden ; erst nach- 
dem der Flüssigkeit auf 1 Aeq. Jodquecksilber 4 Aeq. 
Ammoniak in kleinen Portionen and unter Bewegung 
der Lösung zugesetzt waren, schienen andere Krystalle 
zu entstehen. Die Flüssigkeit wurde grösstentheils ab- 
gegossen und ein Theil derselben mit sehr concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit versetzt ,"in einen andern* Ammo- 
niakgas geleilet ; es entstanden in beiden Flüssigkeiten 
weisse, lange Nadeln, während die zuerst erhaltenen 
Krystalle gelblich waren und eine andere Krystallform 
hallen ; diese konnte zwar nicht bestimmt werden , da 
die Krystalle nach dem Herausnehmen aus der Flüssig- 
keit gleich in Jodquecksilber und Ammoniak zerfielen, 
doch schienen sie aus quadratischen Säulen zu bestehen. 

Zur Untersuchung wurden von den gelblichen Kry- 
stallen in einem kalten Zimmer (es war im Winter) mög- 
lichst schnell zwischen Fliesspapier von der anhängen- 
den Flüssigkeit befreit und in eine getrocknete und * 
gewogene Röhre gebracht, die auf der einen Seite 
etwas ausgezogen und dort mit einem Asbestpflropf 
leicht verschlossen war; eine zweite Wfigung ergab 
das Gewicht der Krystalle. Die Röhre wurde nun mit 
bei 100* getrockneter Baumwolle gefüllt und wieder 
gewogen , dann das engere Ende derselben mit zwei 
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sich folgenden, concentrifte Schwefelsäure hallenden 
Gefässen, das weitere Ende mit einer W Röhre ver- 
bunden, die titrirte Schwefelsäure enthielt. Mittelst 
eines Aspirators wurde nun so Luft hindurch geleitet, 
dass sie zuerst durch die concentrirle Schwefelsäure, 
dann durch die Röhre mit den Krystallen, endlich durch 
die titrirte Schwefelsäure streichen musste. Die Kry- 
stalle waren nach einigen Stunden roth , worauf sie 
erst schwach, dann etwas stärker erwärmt wurden, bis 
bei zwei Wägungen das Gewicht sich gleich blieb. Die 
Zersetzung wurde im Anfang nicht durch Erwärmen 
unterstützt , weil hierbei leicht die von R a m m e 1 s- 
berg beschriebene Verbindung Hg J, 2HgO, Hg, NH 2 , 
wenn auch in geringer Menge, hätte entstehen können. 

1. Analyse. Angewandte Substanz — 1,52. 

Die titrirte Säure brauchte nach dem Einleiten des 
Ammoniaks 0,160 Kali weniger zur Neutralisation, als 
sie vorher gebraucht hätte, «was 0,037 Ammoniak 
entspricht. Gewichtsabnahme also Ammoniak + Wasser 

5=0,11. 



Substanz 1,52 
Gewichtsabnahme 0,11 

Jodquecksilber 
Ammoniak 

Wasser 

2. Analyse : 
Substanz 
Gewichtsabnahme 

Jodquecksilber 1,875 
Ammoniak 0,077 

Wasser 0,065 



In 100 Theilen 



0,1 10 



1,410 

0,057 

0,053 

2,017 
0,14-2 



.92,77 
. 3,75 

0,053 . . . 3,48 



0,057 



In 100 Theilen 

0,142 

92,96 

0,077 . . . 3,81 



0,005 . . . 3,23 
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Nach Abzog des Wassers stimmen beide ziemlich 
mit der Formel NH 8 , 2 Hg J. 
In 100 Theilen : 

Gefunden berechnet 
L II. 

Jodquecksilber 96,12 96,07 96,38 

Ammoniak 3,88 3,93 3,62 

Analyse der weissen Krystalle. 
Die erste Bestimmung wurde aui gleiche Weise 
ausgeführt, wie es von den gelben angegeben wurde. 
Substanz . 1,106 In 100 Theilen 

Gewichtsabnahme 0,154 0,1540 

Jodquecksilber 0^952 86,03 

Ammoniak 0,0734 6,0734 . . 6,64 

Wasser 0,0806 0,806. . . 7,28 

Ein anderer Theil der weissen Krystalle wurde 
wie oben zwischen Fliesspapier von anhängender 
Flüssigkeit möglichst befreit und in ein etwas Wasser 
enthaltendes, gewogenes Kölbchen gebracht, die Ge- 
wichtszunahme, also Substanz betrug 1,676. — 

Das kölbchen wurde mit einer W Röhre ver- 
bunden, die titrirte Schwefelsäure enthielt; die Sub- 
stanz dann mit einfach Schwefelkalium -Lösung mit 
überschüssigem Kali übergössen und einige Zeit gekocht. 
Um das Milreissen von KO zu verhindern, war an 
dem Verbindungswinkel zwischen Kölbchen und der 
Röhre eine Kugel so angeblasen , dass das sich dort 
verdichtende Wasser zurückfliessen musste. 

• ■ _ 

Das gebildete Schwefelquecksilber löste sich voll- 
ständig, es blieb nur etwas metallisches Quecksilber 
zurück, das gewaschen und getrocknet 0,071 Gr. wog. 
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Die Lösung des HgS, mit viel Wasser verdünnt, 
wurde mit Schwefelsäure angesäuert, das gefällte 
Schwefelquecksilber möglichst schnell durch Decan- 
tation gewaschen und getrocknet, es wog 0,074 Gr., 
entsprechend 0,581 Hg. — Flüssigkeit und Waschwasser 
wurden vereint Ammoniak in geringem Uefoerschuss 
zugesetzt und durch eine Lösung von schwefelsaurem 
Eisenoxyd der Schwefel gefallt. 

Das aus dem Filtrat durch Zusatz von salpeter- 
saurem Silberoxyd und Salpetersäure erhaltene Jod- 
silber wog gewaschen und geschmolzen 1,58, was 0,853 
Jod = 50,92 % entspricht. 

Dem gefundenen Qnecksilber entsprechen 49,31 % 
Jod. Dass mehr gefunden wurde, rührt wohl von ge- 
ringem Chlorgehalt der Reagentien her. 

Die titrirte Schwefelsäure brauchte nach dem Ein- 
leiten des Ammoniaks 0,31 KO weniger, als sie vorher 
gebraucht hätte, was 0,112 Ammoniak entspricht. 
Substanz 1,676 1,676 

Quecksilber q j 0,652 = Jodquecks. 1,480 f j ^ 

Ammoniak ' 112 0,112 ( — ! — 

Wasser 0,084 0,084 

In 100 Theilen : 
Jodquecksilber 88,30 
Ammoniak 6,69 

Wasser 5,01 

100,00 

Nach Abzug des Wassers stimmt die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung mit der Formel NH 8 Hg J. 

V 
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gefunden 



berechnet 



I. 



II. 
92,84 



Jodquecksilber 



92,96 



93,00 



Ammoniak 7,04 7,16 7,00 



II. Verhalten des Jodquecksilbers zu con- 
centrirter Ammoniakflüssigkeit. 

Durch Uebergiessen von Jodquecksilber mit Am- 
moniakflüssigkeit erhielt Rammeisberg die Verbin- 
dung NH 5 , 2 Hg J, ebenso kann bei Anwendung sehr 
concentrirter Ammoniakflüssigkeit die Verbindung NH 8 , 
Hg J in mehr oder weniger langer Zeit erhallen werden. 
Durch eine Ammoniakflüssigkeit, die unter Abkühlung 
gesättigt war, wurde Jodquecksilber in einer halben 
Stunde in jene Verbindung übergeführt ; bei weniger 
concentrirter Ammoniakflüssigkeit geht es länger, ein 
geringer Zusatz von Jodkalium beschleunigt die Ein- 
wirkung. — 

Zur Untersuchung, wie viel Ammoniak von einer 
bestimmten Menge Jodquecksilber aufgenommen wird, 
wurden 12 Gramm des letztem mit 5 Cubikcenlimeter 
Jodkaliumlösung abgerieben , in ein gut verschliess- 
bares Gefäss gebracht und mit 70 C. C. einer Am- 
moniakflüssigkeit übergössen, die im Cubikcentiraeter 
0,064 Ammoniak enthielt. Die Einwirkung wurde durch 
öfteres Schütteln unterstüzt ; den andern Tag, als die 
Verbindung weiss geworden, wurden 5 Cubikcenlimeter 
der hellen überstehenden Flüssigkeit mit Wasser ver- 
dünnt und mit Oxalsäurelösung von 0,01 CO*, HO im 
C. C. neutralisirt, es bedurfte hierzu 65,7 C. G. ; 75 Cubik- 



100,00 



100,00 



100,00 
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centimeter würden gebraucht haben 985,5 C. C. Lösung 
oder 9,855 Gramm Oxalsäure , was 3,72 Ammoniak ent- 
spricht. Die angewandten 70 C. C. enthielten 70 X 0,064= 
4,48 Gr. Die 12 Gramm Jodquecksilber nahmen also auf: 
0,76 (4,48—3,72) oder 6,33 % Ammoniak. Die Flüssig- 
keil wurde nun abgegossen und durch concentrirtere 
Ammoniakflüssigeit ersetzt. — 

Die Analyse der Verbindung wurde auf die, Seile 
7 angegebene Weise , mittelst titrirter Schwefelsäure 
und des Aspirators ausgeführt; das Trocknen gelang 
jedoch unvollständig, da dieses fein zert heilte Pulver 
sich noch leichter zersetzt, als die Krystalle. 

Resultat 

Substanz 2,159 In 100 Theilen 

Gewichtsabnahme 0,36 .... 0,360 

Jodquecksilber 1,799 83,33 

Ammoniak 0,157 .... 0,157 .. . 7,27 

Wasser 0,203 .... 0,203 . . 9,40 

2,159 , ~\ÖÖflO 
Nach Abzug des Wassers in 100 Teilen. 
Jodquecksitber 91,98 
Ammoniak 8,02 

~1ÖÖ#>~ : 
Die Formel N H 8 , Hg J verlangt 
Jodquecksilber 93,00 
Ammoniak 7,00 

100,00 

Die angeführten Analysen lassen keinen Schluss 
ziehen, ob das Wasser darin als chemisch gebun- 
denes, als Krystallwasser oder als anhängendes zu 
betrachten sei. H. Rose stellte die Verbindung NH» 
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HgJ auf trockenem Weg wasserfrei dar; man kann 
also die weissen Krystalle, als mit jener Verbindung 
identisch, also wasserfrei annehmen. Rammeisberg 
fand in den von ihm beschriebenen Krystallen von 
der Zusammensetzung NH', 2 HgJ so wenig Wasser, 
dass sie als wasserfrei zu betrachten sind Aus 
der ätherischen Lösung können wasserfreie Krystalle 
von der Zusammensetzung NH 3 , Hg J erhalten werden, 
was jedoch nicht beweist, dass die aus wässeriger 
Lösung erhaltenen kein Krystallwasser enthalten. 
Die Krystallform ist zwar bei beiden ähnlich, die Iden- 
tität oder Verschiedenheit derselben konnte jedoch nicht 
nachgewiesen werden , da die Verbindung an der Luft 
sich gleich zersetzte. 

Um eine von anhängendem Wasser freie Verbin- 
dung darzustellen , wurde von dem durch Einwirken 
von Ammoniakflüssigkeit auf Jodquecksilber erhaltenen 
weissen Körper in Aelher gelöst, von dieser Lösung in 
einem Strom von trockenem Ammoniakgas ein grosser 
Theil bei gelinder Wärme abgedampft In der zurück- 
bleibenden Flüssigkeit bildeten sich sehr lange spiess- 
förmige Krystalle , doch » erst als das Gefäss mit der 
Flüssigkeit längere Zeit unbedeckt stehen gelassen wurde. 
Die Verbindung ist in Ammoniak haltendem Aether 
löslicher, als in Ammoniak freiem. Die Krystalle wurden 
zwischen Fliesspapier von anhängendem Aether befreit, 
in eine getrocknete und gewogene Röhre gebracht Die 
Bestimmung des Ammoniaks und Jodquecksilbers ge- 
schah auf die schon früher (Seite 7) angegebene Weise 

mittelst des Aspirators. 

1 

*) Es gelang mir nie, die Krystalle ohne Ammoniakverlust so 
weit zu trocknen. 
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Resultate. Substanz 1,650. 

Die titrirte Schwefelsäure brauchte nach dem Ein- 
leiten von Ammoniak 0,319 Kali weniger zur Sättigung, 
als sie vorher gebraucht haben würde, was 0,115 NH 3 
entspricht. Gewichtsabnahme = 0,128. — 
Substanz 1,650' In 100 Theilen 

Gewichtsabnahme 0,128 0,128 

Jodquecksilber 1,522 92,25 

Ammoniak 0,115 ... 0,115 ... . 6,96 

Aether 0,013 . . . 0,013 ..... 0,79 

- lÖÖ,ÖO 

Nach Abzug der anhängenden Flüssigkeit entspricht 
die Zusammensetzung der Formel NH 3 Hg J. 

gefunden berechnet 
Jodquecksilber 92,98 93,00 
Ammoniak 7,02 7 

iOÖfiÖ 100,00 

III. Verhalten des Jodquecksilbers zu ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit. 

Wird Jodquecksilber mit Wasser übergössen (zum 
Versuche wurden 10 Gr. Hg J und 200 C. C. HO genom- 
men), dann Ammoniakflüssigkeit in kleinen Portionen 
zugesetzt und öfters geschüttelt, so enthält bald die 
Flüssigkeit Jodammomum nnd Jodquecksilber, es bleibt 
ein brauner Körper ungelöst , der an der Luft roth- 
bräunlich, durch Ammoniak wieder braun, aber auch 
durch concentrirte Ammoniakflüssigkeit nicht mehr in 
eine weisse Verbindung übergeht, wie es bei Jodqueck- 
silber der Fall ist. 
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Der so erhaltene braune Körper mag wohl als ein 
Gemisch betrachtet werden können von NHg 4 J+2HO 
(HgJ. 2HgO. Hg, NH* nach Rammeisberg), NH* 
2 HgJ und HgJ, worin je nach der Temperatur, nach 
der Menge des Wassers und der Ammoniakflüssigkeit, 
sowie nach der Zeit der Einwirkung, bald mehr der 
einen, bald mehr der andern Verbindung sich vorfindet. 
Die grössere oder geringere Menge von NH» 2 HgJ 
ist Ursache, dass der Körper beim Trocknen bald mehr, 
bald weniger roth wird. Nach öfterem Digeriren mit 
Aeiher bleibt eine braune Verbindung zurück, die in 
allen ihren Eigenschaften mit der Verbindung NHg 4 
J + 2 H 0 : übereinstimmt. 

leber die Zersetzung der Verbindung NH 3 , HgJ. 

Wird die Verbindung NH* HgJ mit viel Wasser 
übergössen, so entzieht ihr dieses alles Ammoniak, reines 
Jodquecksilber bleibt znrück. Wird dagegen das Wasser 
in kleinen Portionen zugesetzt oder enthält dieses schon 
Ammoniak, so wird die Verbindung erst gelb und geht 
bei längerem Stehen durch Zwischenstufen in braun 
über. Der zuerst erhaltene gelbe Körper zerfällt noch 
durch viel Wasser oder beim Trocknen in reines Jod- 
quecksilber und Ammoniak; je mehr er aber braun 
geworden ist, desto mehr geht auch die rothe Farbe 
des beim Trocknen oder Auswaschen zurückbleibenden 
Körpers in die braune über, bis endlich bei richtigem 
Verhältniss des Wassers zur Verbindung NH», HgJ, das 
sich jedoch mit der Temperatur ändert, und bei hin- 
reichend langer Einwirkung ein brauner Körper ent- 
steht, der sich beim Trocknen nicht ändert; er besteht 
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wohl aus N Hg 4 J , 2 HO, dem bei Anwendung von 
reinem Wasser mehr , bei Anwendung von ammoniak- 
haitendem, weniger Jodquecksilber beigemischt ist. 

Schon früher wurde angeführt, dass die Verbin- 
dung NH S , Hg J an der Luft in entweichendes Ammoniak 
und zurückbleibendes Jodquecksilber zerfällt ; schneller 
findet diese Zersetzung in luftverdünntem Räume statt. 
Es ist offenbar die Spannkraft des Ammoniaks, die 
seine Verwandtschaft zum Jodquecksilber überwiegt. In 
einem verschlossenen Gefäss verliert die Verbindung 
Ammoniak, bis der durch letzteres selbst gebildete 
Druck + der Verwandtschaft des Ammoniaks zum 
Jodquecksilber der Spannkraft des erstem das Gleich- 
gewicht hält. In im Verhällniss zur Verbindung grös- 
sern Gefässen wird jene mehr , in kleinern weniger gelb. 

Wird die Verbindung NH J , HgJ mit Jodquecksilber 
in eine Röhre eingeschmolzen und schwach erwärmt, 
so ist bald der ganze Inhalt der Röhre gleichmässig 
gelb. 

Die Zersetzung durch viel Wasser ist bedingt 
durch grössere Verwandtschaft des Ammoniaks zum 
Wasser, als zum Jodquecksilber. In dem Maass, als 
das Wasser Ammoniak aufnimmt, wird seine Verwandt- 
schaft zu ihm geringer; es muss also bei hinreichend 
kleiner Menge Wasser ein Augenblick eintreten, wo die 
Tendenz des letztern, noch ferneres Ammoniak aufzu- 
nehmen, die Verwandtschaft dieses zum Jodquecksilber 
nicht mehr überwiegt. Dieser Gleichgewichtspuukt der 
Verwandtschaften tritt schon ein, wenn das Wasser 
nur wenig Ammoniak enthält ; hierdurch wird aber die 
Verwandtschaft des Wassers zum Jodammonium nicht 
oder wenig beeinträchtigt , sie bedingt oder unterstützt 
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wesentlich die Bildung desselben. Es entsteht bei ge- 
wöhnlicher Temperatur langsam und nur bei Gegen- 
wart von mehr Wasser beim Erwärmen schneller und 
mit weniger Wasser Jodammonium und NHg l J + 2HO. 

4NH 3 HgJ + aq. = NHg*JH-aq.+ 3NH*J. 

Wird die Verbindung N H» Hg J mit wenig Al- 
kohol übergössen, so löst sich ein Theil derselben 
auf, ein anderer wird gelb. Durch viel Alkohol geht 
dieser gelbe Körper in . einen braunen über. Die 
Flüssigkeit enthält Jodammonium, Jodquecksilber und 
NH» HgJ, welches letztere duroh Zusatz von Wasser 
als weisses Pulver herausfallt, das aber bald durch 
Verlust von Ammoniak roth wird. — 

Alkohol verhält sich also zu dieser Verbindung 
(die Löslichkeit ausgenommen) wie Wasser, das schon 
eine gewisse Menge Ammoniak enthält; er unterstützt 
die Bildung von Jodammonium , ohne jedoch genug 
Verwandtschaft zum Ammoniak zu besitzen die Ver- 
bindung N H 3 Hg J oder NH S 2 Hg J in Ammoniak und 
Jodquecksilber zu zerlegen. 

In Aether löst sich ein Theil de? Verbindung 
ein anderer wird gelb. Die Bildung des braunen 
Körpers findet nicht statt. 

IV. Verhalten der Jodkalium-Jodquecksilber- 
lösung zu Ammoniak bei Gegenwart von 
freiem Kali oder Natron. 

Wird zu einer Jodkalium-Jodquecksilberlösung freies 
Kali und Ammoniak gesetzt, so entsteht bei wenig Kali 
ein hellerer, bei mehr ein dunklerer gelb-bräunlicher 

2 
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Niederschlag, der bald, besonders bei grösserem Ueber- 
schuss von Kali , kermesbraun wird und seinen Eigen- 
schaften nach der Verbindung gleicht, die Ramm Ols- 
berg durch Erwärmen von Jodquecksilber mit Am- 
moniakflüssigkeit erhielt. Diese lässt sich ihrer pro- 
centischen Zusammensetzung nach als Hg H 2 N -f- 2 Hg 
0 + Hg J oder als N Hg* J + 2 HO betrachten. — 

Die Einwirkung von Kali und Ammoniak auf Jod- 
quecksilber-Jodkalium wäre dann folgende : 
4(Hg J-hKJ)-h3 KO-f NH»=z[N Hg* J-f 2 HOJ +7KJ+HO. 

Zur Untersuchung dieser Keaclion wurden 10,25 
Jodquecksilber mit • einem Aequivalent (7,67 Gramm) 
Jodkalium in 205 C. C. Wasser gelöst, auf 4 Aequi- 
Yalente HgJ ein Aequivalent Ammoniak tfnd 3 Aeq. 
Kali mittelst titrirter Lösungen zugesetzt. Von dem 
nach längerem Sieben braun gewordenen Niederschlag 
wurde die klare Flüssigkeit abgegossen , jener durch 
Decantation ausgewaschen und bei 100° getrocknet; 
er wog 1,76 Gr. 

Die vereinigten Flüssigkeiten gaben durch Zusatz 
von Ammoniak und Kali wieder einen Niederschlag, 
der nach längerer Zeit von der Flüssigkeit entfernt, 
ausgewaschen und getrocknet 2,26 Gramm wog. — 

Die Flüssigkeit mit diesem letzten Niederschlag 
betrug 475 Cubikcentimeter. Die bis dahin zuge- 
setzten Basen (Ammoniak und Kali) würden 7,2 wasser-, 
freie Schwefelsaure gesättigt haben. 10 Cubikcentimeter 
jener 475 brauchten zur Neutralisation 0,126 Gr, Schwefel- 
säure (12,6 C. C. einer Schwefelsäure, die 0,01 SO 3 
im C. C. enthielt) ; 475 C. C. würden 5,98 Gr. SO 8 , also 
1,22 Gr. (7,20 — 5,98) weniger als die angewandten 
Basen, gebraucht haben. 
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Nach der Formel: 4(HgJ, K J) + 3KO + NH»= 

[ N Aeq J ^55 2 9 HO ] + 7KJ+HO werden » Bm 559 Gr - 

der Verbindung zu bilden, 3 Aeq. Kali und 1 Aeq. NH* 
neulralisirt, was 4 Aeq. SO* =160 Gr. entspricht. Bis 
dahin wurden erhallen 1,76 + 2,26 = 4,02 Gr. der brau- 
nen Verbindung. 559: 160=4,02 : 1,15; hiernach müssten 
zur Neutralisation jener 475 C. C. 1,15 Saure weniger 
nöthig sein , als die angewandten Basen gebraucht 
hätten; der Versuch ergab 1,22. 

Von den 475 C. C. wurden 260 C. C. so lange mit 
einer concenthrten Kalilauge versetzt, als noch eia 
• Niederschlag entstund. Nach längerem Stehen gab die 
klare abgegossene Flüssigkeit, mit Salzsäure angesäuert, 
durch Schwefelwasserstoff keine Trübung mehr, sie war 
also frei von Quecksilber. — Der erhaltene braune 
Niederschlag wurde gut ausgewaschen und getrocknet, 
er wog 1,18 Gr. — 260 G. C. Flüssigkeit gaben 1,18. 
475 C. C. würden 2,15 gegeben haben. 

Von 10,25 Gr. Jodquecksilber würden also erhalten 

worden sein 1,76 f 2,26 -f 2,15 = 6,17 Gr. Nach der 

Berechnung 908: 559 = 10,25: 6,30 

4 Aeq. Hg J: NHg 4 J+2HO= angewandt: 

hätte man 6,30 Gr. erhalten sollen. 

* 

» 

Analyse des braunen Körpers. 
1. Analyse: 

1,078 Gr. wurden in Salzsäure gelöst und das 
Quecksilber durch Schwefelwasserstoff gefällt , das er- 
haltene Schwefelquecksilber wog 0,892 Gr., was 0,769 
Quecksilber entspricht. 

Die Flüssigkeit mit dem Waschwasser vereint, durch 
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Abdampfen concentrirt, wurde mit Kalilauge gekocht 
und das entweichende Ammoniak , mit den Seile 9 an- 
gegebenen Vorsichtsmassregeln in titrirte Schwefel- 
säure geleitet. Diese brauchte nach dem Einleiten 
0,085 Kali weniger zur Neutralisation, als sie vorher 
gebraucht hätte, was 0,0308 Ammoniak entspricht. 

2. Analyse : 

1,138 Gr. wurden mit einfach Schwefelkalium, das 
freies Kali enthielt, gekocht und das sich entwickelnde 
Ammoniak in titrirte Schwefelsäure geleitet. Zur Neu- 
tralisation dieser letztern brauchte man nach dem Ein- 
leiten 0,094 Kali weniger , als man vorher gebraucht 
haben würde , was 0,0340 Ammoniak entspricht. 

Die alkalische Lösung von Schwefelquecksilber 
wurde mit viel Wasser verdünnt und durch Schwefel- 
säure angesäuert. — Der Niederschlag von Schwefel- 
quecksilber, ausgewaschen und getrocknet, wog 0,950 
entsprechend 0,819 Gr. Quecksilber. Aus der Flüssigkeit 
•wurde der Schwefel durch Zusatz von Ammoniak und 
schwefelsaurem Eisenoxyd entfernt , und das Jod durch 
Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd und Salpeter- 
säure als Jodsilber gefällt , dieses wog ausgewaschen 
und geschmolzen 0,646 Gr., hiervon wurden 0,534 Gr. 
in eine Röhre gebracht und durch Schmelzen und 
Ueberleiten von trockenem Chlorgas in Chlorsilber 
übergeführt. Die Köhre mit Jodquecksilter wog 10,354 
Gr., nach dem Ueberleiten von Chlor 10,193 Gr.; die 
Gewichtsabnahme betrug also 0,161 Gr. 

91,78 : 126,88,= 0,161 : 0,221. 
126,88 ^35,1 
0,534 Gr. des erhaltenen Jodquecksilbers enthielten 

f 
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aiso 0,221 Jod, folglich 0,646 (ir., die erhaltene Menge 
0,2673 Jod. 

Zusammenstelluug : 

I II. 
Substanz 1,078 1,138 * 

Quecksilber 0,769 0,819 
Ammoniak 0,0308 0,034 

Jod 0,267 

Die Zusammensetzung entspricht also der Formel 
Hg J, 2 Hg 0, Hg, NH a oder N Hg* J, 2 HO. 

In 100 Theilen: 





gefunden 




berechnet 




1. 


II 




Quecksilber 


n,32 


71,92 


71,69 


Stickstoff. 


' 2,34 


2,47 


2,51 


Jod 


* 


23,46 


22,58 


Wasserstoff 






0,36 


Sauerstoff 






2,86 
100,00 



-■ 



Constitution dieser Verbindungen. 

Ueber die Constitution der durch Einwirken von 
Ammoniak oder Ammoniaksalzen auf Quecksilberver- 
bindungen entstehenden Körper herrschen vier An- 
sichten. 

Die erste betrachtet sie als Verbindungen von 
Ammoniak oder wasserfreien Ammoniaksalzen mit Queck- 
silber-Verbindungen. 

Z B. NH 3 + 2 Hg J und NH 3 , NO 5 + 3 Hg 0. 

Die zweite, nach Kane, als Verbindungen von 
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Quecksilberamid mit andern Quecksilber- oder Amid- 
verbindungen. 

Z.B. Hg, H 2 N + 3HgJ + H 3 N,HJ und Hg, H*N + 

2 Hg 0, NO 5 . 

Die dritte nimmt nach Hirzel Stickstoffqueck- 
silber in den Verbindungen an. 

Z. B. Hg» N + Hg J + 3 (NH 3 , H J + Hg J) und 
Hg» N + 3 Hg 0, NO 5 + NH 3 HO, NO 5 . 

Die vierte von Gerhardt betrachtet sie als Am- 
moniumverbindungen, wo im Ammoniummolekül ein 
oder mehrere Atome Wasserstoff durch Quecksilber- 
atome substituirt sind. 

Z. B. NRJ J + Hg J und NjJ gS 0 NO 5 + 2 HO. 

Weltzien 1 ) unterstützte diese Ansicht kürzlich 
und gab für viele der betreffenden Verbindungen ihr 
entsprechende Formeln. — 

Die erste dieser Ansichten kann nicht für alle Ver- 
bindungen angenommen werden, dann aber ist es un- 
wahrscheinlich, dass bei Gegenwart von Wasser eine 
wasserfreie Ainmoniakverbindung einer Sauerstoffsäure 
entstehe 2 ), endlich lässt sich in diesen Verbindungen 
Ammoniak meist durch Kali nicht austreiben. 

Die Formeln der zwei folgenden Ansichten sind 
zum Theil ziemlich complizirt; ferner lassen sich nach 
denselben manche Entstehungen und Zersetzungen nur 
schwierig erklären. So lässt sich nach den Formeln 
Hg 3 N + Hg J + 3 C Hg 3 N, H J + Hg J) oder Hg H a N, 
3HgJ + H 3 N, HJ schwer einsehen, wie die betref- 



") Annal. der Chera. und Pharm. 97, 19. 
. ') Ulgen Anm. d. Pharm. 26, 210. 
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fende Verbindung schon unter 0° oder durch viel 
Wasser in Jodquecksilber und Ammoniak zerfällt. 

Die Formeln der vierten Ansicht sind einfacher, die 
Entstehung und Zersetzungsweise der beireffenden Ver- 
bindungen erklären sich ungezwungen 

Zur leichtern Uebersicht werden am Schluss die 
Formeln nach den verschiedenen Ansichten, die Arten 
der Darstellung und die Formeln der Entstehungs- 
weise nach Substitution«?- Annahme tabellarisch zu- 
sammengestellt. 

Kurz zusammengefasst sind die Arten der Dar- 
stellung dieser Verbindungen folgende: 

1. Ueber Quecksilberoxyd oder eine diesem ein- 
sprechende Haloidverbindung wird trockenes Ammo*niak- 
gas geleitet. 

In höherer Temperatur entsteht bei Quecksilber- 
oxyd, Stickstoffquecksilber und Wasser : 3 HgO-f-NH 3 = 
N Hg» +'3 HO; bei Quccksilberoxyd-Jodquccksilber, Te- 
tramercammonium-Jodid und Wasser. 

3 Hg 0, Hg J + N H» = [N Hg 4 J +2 aq] + HO. 

In niederer Temperatur verbindet sich Ammoniak 
mit den Haloidverbindungen, wie mit Wasserstoffsäuren 
es entstehen Monomercammoniumverbindungen : NH 3 -|- 

Hg J = N {Jg J ; bei Ueberschuss des Haloidqueck- 

silbers entstehen saure Verbindungen: N H ' J-f-HgJ. 

2. Quecksilberoxyd wird mit Ammoniakflüssigkeit 
gekocht; es entsteht : 

N{j g ,0, 4 HO nach der Analyse von Ka ne und 

NHg 4 0,3HO nach der von Millon 
NH» + 4 HgO = N Hg«0 + 3 HO. 
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3. Lösungen von Quecksilbcroxydsalzen oder diesen 
entsprechenden Haloidverbindungen werden mit Am- 
moniakflüssigkeit versetzt. Je nach der Concentiation 
der Flüssigkeilen, nach der Temperatur und nach der 
Löslichkeit oder Unlöslichkeit enlslehen verschiedene 
Verbindungen Bei höherer Temperatur und hinrei- 
chender Verdünnung entstehen meistens Tetramercam- 
monium-Verbindungen. 

Salpetersaures (Jueoksilberoxyd in Lösung gibt mit 
, Ammoniak nicht im Ueberschuss salpetersaures Tri- 
mercammoniumoxyd und NH 4 0, NO 5 . 

3 ( Hg 0, NO 5 ) + 3 NH 3 = N|| g , 0, NO 5 + 2 ( NH 4 0, NO 5 ). 

Enthalt die Lösung schon NH 4 0,N0 5 , so bildet sich 
weniger dieses letztern und es entsteht salpetersaures 
Bimercammoniumoxyd. 

2(HgO,N0 5 H-2NH»=N!{g, 0, NO 5 J- NH 4 0, NO 5 . 

Wird dagegen die Verwandtschaft des Wassers zum 
NH 4 0, NO 5 durch Erwärmen erhöht, so entsteht mehr 
des letztern, und es bildet sich salpetersaures Tetra- 
mercammoniumoxyd. 

\ (Hg 0, NO 5 ) + 4NH 3 = N Hg 4 0, N0 5 -f 4 (NH 4 0, NO 5 ). 

Wird eine Lösung von HgO,N0 5 mit einem grossen 

Ueberschuss von Ammoniak versetzt, so entsteht : 

NHg40 , N05 
2HgO -t-™ 5 - 

Sublimatlösung mit Ammoniakflüssigkeit versetzt 
gibt bei gewöhnlicher Temperatur NJJ - ClundNH 4 Cl: 
2 Hg Cl + 2 NH 5 = Nj£, Cl + NH 4 Cl. In höherer Tem- 
peratur und bei hinreichender Verdünnung entsteht : 
N Hg 4 Cl + 2 HO. — 4 Hg Cl + 4 NH 5 + 2 HO = 
N Hg 4 Cl,2ffO + 3 NH 4 CI. 
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Wird der Lösung vorher NH 4 Cl zugesetzt, so entsteht 
NjJgCI; es bildet sich kein Chlorammonium. 

4. Quecksilberoxyd, Verbindungen desselben mit 
Sanerstofisäuren oder jenem entsprechende Haloidver- 
bindungen werden mit Ammoniaksalzen behandelt. 

Je nach der Concentralion der Flüssigkeiten und 
der Temperatur, bei welcher die Zersetzung stattfindet, 
können auch hier verschiedene Verbindungen entstehen. 

Wird Quecksilberoxyd in eine kalte Lösung von 
essigsaurem Ammoniak gebracht, so entsteht essigsaures 
Monomercammoniumoxyd ; beim Kochen bildet sich 
essigsaures Tetramercammoniumoxyd. 

5. Ammoniumverbindungen, worin schon ein, y zwei 
oder drei Atome B durch Hg vertreten sind, werden 
mit Wasser oder Alkalien gekocht. Es entstehen Tet- 
ramercammoniüm -Verbindungen ; bei Anwendung von 
Wasser bilden sich Ammonium -Verbindungen, bei Al- 
kalien wird Ammoniak frei. 

6. Quecksilberoxydul- Verbindungen oder diesen 
entsprechende Haloidverbindungen werden mit Am- 
moniak behandelt. 

In einer Lösung von salpetersaurem Quecksilber- 
oxydul bringt in kleiner Quantität zugesetztes Ammoniak 
einen schwarzen Niederschlag hervor, der betrachtet 
werden kann als basisch salpetersaures Quecksilberoxydul. 
Nach der Analyse von G. Mit scher lieh mit 3, nach 
der von Kane mit 2 Aeq. Oxydul, wovon das eine 

statt 2 Hg, 1 Hg und 1 N[}g enthält ; es entspräche ihm 

Hg 

also die Formel N (H J Hg) 0 WA . , ir . A lk Ä< * lu 

2 Hg* 0' gefälltes 

Quecksilberchlorid Ammoniakgas geleitet, so nimmt 
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ersleres ein Aeq. des letzteren auf und geht in ein 
schwarzes Pulver über, das betrachtet werden kann 

als N (h>, Hg) Ul * 

Durch Behandeln von Quecksilberchlorid mit Am- 
moniakflüssigkeit entsteht ebenfalls eine schwarze Ver- 
bindung, sie kann betrachtet' werden als Subchlorür, 
bestehend aus 2 Aeq. Quecksilber, 1 Aeq. Bimercam- 
monium und 1 Aeq. Chlor: N(H^ a H 2 )^ ( und entspricht 

vielleicht dem von A. Vogel erhaltenen Quecksilber- 
subchlorür. 

Durch Behandeln von Quecksilberoxyd mit Lösungen 
von verschiedenen Amiden erhielt Dessaignes 1 ) Ver- 
bindungen, die er als aus Quecksilberoxyd und den 
betreffenden Amiden bestehend betrachtet. Sie können 
wohl besser als Amide betrachtet werden, in welchen 
t H durch 1 Hg ersetzt ist, um so mehr, als bei einigen 
derselben bei Eintritt in die Verbindung von Queck- 
silberoxyd Wasser ausgeschieden wird. So wäre z. B. 
die Verbindung, die mit Bulyramid erhallen wird: C 8 

H 7 0», N{j g . - 



*) Annales de Chiinie et de Physique 3. Serie 34, 143. 
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lteaction auf Ammoniak. 



Die Lösung von Jodkalium-Jodqueeksilber wird 
schon längere Zeit als Reagens auf Alkaloiden ange- 
wandt, diese geben damit selbst bei grosser Verdiinnung 
eine wenig gefärbte Trübung oder Fällung. Fixe 
Alkalien geben keinen, Ammoniak nur bei sehr grosser 
Concentration einen krystallinischen Niederschlag. 

Wird dagegen jene Lösung mit freiem Kali ver- 
setzt, so bringen selbst Spuren von Ammoniak oder 
einem Ammoniaksalz eine Fällung der Seile 18 
beschriebenen braunen Verbindung N Hg 4 J -\- 2 HO 
hervor ; wird mehr eines Ammoniaksalzes zugesetzt 
als von dem freien Kali zersetzt werden kann, so löst 
sich der entstandene Niederschlag wieder auf, wird 
aber wieder gefällt durch mehr Kali. Ebenso ver- 
hält sich Jodkalium; es löst den Niederschlag um so 
leichter, je weniger freies Kali vorhanden ist; bei 
grossem Ueberschuss dieses letztem wird von Jod- 
kaliumlösung nichts von jener Verbindung aufgenommen. 
Um eine von überschüssigem Jodkalium freie Jod- 
kalium-Jodquecksilberlösung zu erhalten , wurden 20 
. Gr. Jodkalium in CO C. C. Wasser gelöst und Jod- 
quecksilber zugesetzt» bis von diesem letztern ungelöst 
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* zurückblieb. Die zugesetzte Menge Jodquecksilber be- 
trug 32,38 Gr., der ungelöst gebliebene Theil wog 
ausgewaschen und getrocknet 0,17 Gr., es blieben also 
32,21 Gr. durch 20 Gr. Jodkalium in Lösung. . Die Ver- 
bindung Hg J, K J verlangt für 20 Gr. Jodkalium 27,3 
Jodquecksilber ; es löst sich demnach auch bei gewöhn- 
licher Temperatur in einer concentrirten Lösung von 
Jodkalium mehr Jodquecksilber, als gleichen Aequiva- 
lenten entspricht. Durch Verdünnen der Lösung auf 
200 C. C. schied sich ein Theil des überschüssigen 
Jodquecksilbers in schönen, quadratischen Octaedern ab. 
20 C. C. dieser Lösung wurden mit 30 C. C. einer con- 
centrirten Kalilauge versetzt und so als Reagens auf 
Ammoniak verwendet. 

Ein C. C Ammoniakflüssigkeit, der 0,01 Gr. Am- 
moniak enthielt, wurde auf 10,000 C G. verdünnt; einige 
Tropfen dieser Flüssigeit, also höchstens 0,0000005 Gr., 
reichten hin , . in diesem Reagens eine gelbe Färbung 
und beim leichten Erwärmen einen deutlichen Nieder- 
schlag hervorzubringen. Eine Chlorammonium-Lösung, 
die im C. C. 0,000003 der Ammonium-Verbindung enthielt, 
brachte dieselbe Reaction hervor. In auf einem freien 
Platz gesammeltem Regenwasser konnte Ammoniak deut- 
lich nachgewiesen werden. Diese grosse Empfindlichkeit 
erklärt sich leicht dadurch, dass 17 Gewichtstheile Am- 
moniak hinreichen, um einen Niederschlag von 559 Ge- 
wichtstheilen zu erzeugen nach der Formel \ ( Hg J, KJ) 
-j-3KO + NH 3 = [N Hg*J + 2HO] + 7KJ-f-KO 
1 Aeq. — 17 1 Aeq. = 559 
Chloralkalimetalle und sauerstoffsaure Alkalien wirken 
nicht störend auf die Reaction; Jodkalium nur, wenn 
nicht hinreichend Aetzkali zugesetzt wird. 



■ 

Digitized by Google 



29 



Bei Gegenwart von Cyankalium und Schwefelkalium 
tritt auch mit concentrirter Ammoniakflüssigkeil und bei 
grossem Ueberschuss von Aetzkali die Reaction nicht ein. 

HamstolT gibt die Reaction nicht in der Kälte, wohl 
aber durch Zersetzung beim Erwärmen. Im Harn , kann 
jedoch Ammoniak auf diese Weise nicht nachgewiesen * 
werden, da sich meist bald nach Zusatz des Reagenses, 
unabhängig von Ammoniak, ein dunkelgefärbter Nieder- 
schlag bildet 

Alkaloide verhalten sich zur freies Kali haltenden 
wie zur reinen Jodkalium -Jodquecksilberlösung, d. h. 
sie geben einen weisslichen Niederschlag. — Es können 
so auch neben den flüchtigen Basen Coniin, Nicotin, 
Chinolin , Anilin und Aethylamin l ) Spuren von Am- 
moniak nachgewiesen werden, was um so wichtiger ist, 
als bei der Darstellung dieser Alkaloide gewöhnlich 
Ammoniak auftritt, und sie die bis jetzt für dieses 
empfindlichste Reaction, mit Salzsäuredämpfe Nebet zu 
bilden, mit ihm gemein haben. 

Der durch Jodkalium-Jodquecksilberlösung in Ae- 
thylamin und Anilin entstehende weissliche Niederschlag 
löst sich in einem Ueberschuss der erstem leicht auf 
und wird durch Aetzkali wieder gefällt und zwar bei 
Aethylamin mit schön gelber Farbe. Der in Nicotin, 
Coniin und Chinolin durch jene Losung entstehende 
Niederschlag löst sich in einem Ueberschuss weit 
schwerer auf und wird durch Kali nicht wieder gefällt.— 



») Andere flüchtige Basen standen mir nicht zu, Gebot 




Verhalten der ätherischen Lösung der Ver- 
bindung NH 3 Hg J und NH ' 2 Hg J zu alkalisch 

♦ 

reagirenden Flüssigkeiten. 

Diese Lösung zu erhalten, wurde der durch Ein- 
wirkung von Ammoniakflüssigkeit auf Jodquecksilber 
erhaltene weisse Körper in Aelher gelöst und die con- 
cenlrirte Lösung so lange mit Aelher verdünnt, bis sich 
in einer Probe durch Zusatz von Wasser keine gelbe 
Schicht mehr bildete. 

Wird von dieser Lösung zu einer Flüssigkeit ge- 
bracht, die freie fixe Alkalien oder alkalische Erden 
enthält, so wird letztere gelb, während der Aether farb- 
los bleibt. 

Einfach kohlensaures Kali und kohlensaures Natron 

geben die Reaction wie freie Alkalien, nur schwächer; 
enthalten sie dagegen auf 1 Aeq. Basis mehr als 
1 Aeq. Säure, so tritt die Reaction nicht mehr ein. 
Werden Lösungen doppelt kohlensaurer Alkalien während 
mehrerer Stunden unter Ersetzen des sich verflüchti- 
genden Wassers gekocht, so halten die bleibenden, ein- 
fach kohlensauren Verbindungen einen hinreichenden 
Ueterschuss von Kohlensäure zurück, um die Reaction 
zu verhindern. 

Trockenes doppelt kohlensaures Kali einige Stunden 
auf 230° erhitzt, gibt in seiner Lösung die Reaction nicht. 
Das so getrocknete Salz verlor bei 150° noch 4,32% 
und färbte sich nun in seiner Lösung mit dem genannten 
Reagens gelb, beim Glühen verlor es noch fernere 0,16 %. 

Zu 27,6 C. C. (=4 Aeq.) einer Lösung dieses ge- 
glühten Salzes, die im C. C. 0,01 Gr. KO, CO» enthielt, 
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konnten noch 0,25 C. C. einer Lösung yon doppeltkohlen- 
saurem Kali von 0,0t KO, 2 CO» HO im C. C. gesetzt 
werden, bis ein Tropfen derselben in einem Reagens- 
röhrchen oder kleinen Porzelanschälchen, mit der äthe- 
rischen Lösung übergössen, nicht mehr gelb wurde. Diese 
0,0025 Gr. doppelt kohlensauren Kalis enthalten 0,00055 
Gr. Kohlensäure mehr, als ein Aequivalenl, welche 

. Quantität hinreicht, um in 0,276 KO, CO* die Reaction 
zu verhindern. Zu 100 Gr. KO, CO 2 würde man brauchen 
0,199 Gr. CO 2 oder 0,90i KO, 2 CO 2 , HO. 

Geglühtes kohlensaures Kali nahm in 24 Stunden 
in einer trockenen Atmosphäre von Kohlensäure nicht 

- hinreichend der letztem auf, um diese Reaction nicht 
mehr zu geben, dagegen färbte sich eine Lösung des 
geglühten Salzes mit dem Aether nicht mehr gelb, nach- 
dem sie 12 Stunden in einem offenen Gefäss gestanden 
hatte. 

Zu 10 C. C. der oben angeführten Lösung * von 
doppelt kohlensaurem Kali konnten 4,7 C. C Kalilösung, 
von 0,01 KO im C. C, also auf 1 Aeq. KO, 2CO Ä HO 
1 Aeq. KO, gesetzt werden, bis ein Tropfen sich mit dem 
Aether gelb färbte. Diese Reaction mag wohl zur maass- 
analytischen Bestimmung sowohl der Kohlensäure 
in doppelt kohlensauren Salzen, als der freien 
Alkalien benützt werden können. Die darüber ange- 
stellten Versuche fielen günstig aus, doch wurden deren 
zu wenige und diese nur mit denselben Flüssigkeiten 
angestellt, so dass über den Grad der Genauigkeit bei 
verschiedener Coacentration und unter andern vielleicht 
störenden Einflüssen noch kein Unheil gefällt werden 
kann. — 
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Beim Erhitzen yod doppelt kohlensaurem Natron 
auf 110° bleibt ein Rückstand, dessen Lösung sich mit 
dem betreffenden Reagens gelb färbt, nach Zusatz von 
wenig doppelt kohlensaurem Kali gibt sie die Reaction 
nicht mehr. 

Wie freie Alkalien verhalten sich die Verbin- 
dungen von Kieselsaare, Tbonenle und Zlukoiyd mit Kali. 

In Bomlösang von bekanntem Gehalt trat die 
Reaction erst ein, als man auf ein Aeq. Na 0, 2 Bo O s 
etwas mehr als ein Aeq. Kali, mittelst titrirtef Lösung 
zugesetzt hatte. 

Zinnoxyd-Kali, erhalten durch Auflösen von frisch 
gefälltem Zinnoxyd in Kalilauge, gab die Reaction 
nicht. -- 

Gewöhnliches phosphorsaares Natron 2 Na 0, HO, PO 5 

und das durch Glühen desselben erhaltene 2 Na 0, PO 5 
gaben die Reaction nicht; zu ersterm konnte noch auf ein 
Aeq. nahezu '/ 4 Aeq. Kali gesetzt werden, bis die Re- 
action eintrat, die Lösung des letztern dagegen färbte 
Sich mit dem betreffenden Reagens schon gelb, als ihr 
weil weniger Kali zugesetzt war; lässt man sie aber 
längere Zeit mit dem Kali in Berührung, so tritt die 
Reaction nicht mehr ein. — 

Cyänkalfnai und Sehwefelkaliam geben die Reaction 
nicht ; neben freien Alkalien verhindern sie die Reaction. 
Enthält eine Lösung neben freien Alkalien freies Am- 
moniak, Chlorverbindungen der Metalle der Alkalien und 
alkalischen Erden oder sauerstoffsaure Salse der Oxyde 
derselben, so wird die Reaction nicht gehindert, dagegen 
tritt sie nicht ein bei Gegenwart von Jodkalium. 

* * 
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H. Rose 1 ) theilte die Oxyde nach ihrer schwach 
oder stark basischen Eigenschaft mittelst Sublimatlösung 
in drei Gruppen. Durch das Verhalten der neutralen 
Kalisalze zu Curcuma und der angegebenen ätherischen 
Lösung zerfallen die Säuren in ähnlicher Weise in 3 
Gruppen. Die neutralen Kalisalze der Säuren der ersten 
Gruppe bräunen Curcumapapier nicht und werden von 
der ätherischen Lösung nicht gelb gefärbt. 

Die der zweiten Gruppe bräunen Curcuma, werden 
aber mit der ätherischen Lösung nicht gelb. Borsäure, 
Zinnoxyd. 

Die der dritten Gruppe bräunen Curcuma, und 
werden mit der ätherischen Lösung gelb. Kieselsäure, 
Thonerde, Zinkoxyd, Phosphorsäure und Kohlensäure. 

* 

- » 

, / 

'») A. d Ch. u. Ph. von Poggendorf 96, 550. 

* 
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Storni 

der Annahme \ 
nes oder mehr 
durch //g 



0 + 7 HO 

i 
i 

• 0 + 3 HO 
Hg 

/'"g)0,N0 5 
Hg*0 

• 

O, NO 5 + HO 



EntstehoDgßweise, 



[N Hg'] + 3 Hü 
5H() = [N[i 5 ,Ü,7Hü] 

:[.\//g* 0,3 HO] 

3 iNIP + 2 HO = Tn (H? H ') ü,!SO*l -f 2 ( NH* 0,N 0<) 
L 2Hg'0 J 

+ 2 HO j + NIP 0, NO' = 3 [N S* 3 Q, NO* + //O] + HO 
WL^C-j+KO + HÖ+C^ 



□ + Hg Cl 


= [ N Sici+«gci] 


Cl 


»ä--[k2JiC|]+NH'CI 


4C1 + 2I10 5 


* HO = [N Hg' Cl, 2 Hü] +3 (NH« Gl) 


*Cl + HgCl 


3 NH 1 -f Njjg Cl + Hg Cl -f 2 [iS Hg* Cl, Hg Cl] 


pr + HgBr 


-NjJg Br, Hg Br 


s Hg) Cl 




Br 


r = =[NSI* 1,r ]+' N//4Br 


* Br + Hg Br 


3 NU' + N »\ Br, «g Br + 2 [n Hg< Br, Hg Br] 

• 


J 


[< J ] 


fc + //gJ ' 




1 


- 3 KO + N//> = [N Hg' J, 2 «Oj -|- 7 KJ -(- «0 

* 
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